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Verfahren zur Aufarbeitung eines Gemisches enthaltend ionischen FIQssigkeiten 
und eine weitere Substanz, dadurch gekennzeichnet. dass man die enthaltene 
Substanz mittels adsorptiver Trennverfahren abtrennt. 

Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man die Abtrennung 
mittels ionentausch durchfOhrt. 

e 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man die Abtrennung 
mittels Chromatographie durchfQhrt. 

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass man die Abtrennung 
mittels eines kontinuierlichen chromatographischen Verfahren durchfQhrt. 

Verfahren nach Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man polare, 
schwersiedende Verbindungen abtrennt. t - , : . * 

Verfahren nach Anspruchen 1-5, dadurch gekennzeichnet, dass man als Lo- 
sungsmittel Wasser, Methanol, Ethanol, 1-Propanol Oder Isopropanol Oder Gemi- 
sche davon einsetzt. 

Verfahren nach Anspruchen 1-6, dadurch gekennzeichnet, dass man als statio- 
nare Phasen reversed phase Silicagele, Harze, lonenaustauscher, Zeolithe, Alu- 
miniumoxide oder Aktivkohlen einsetzt. 
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Reinigung Oder Aufarbeitung von lonischen Flussigkeiten mit adsorptiven Trennver- 
fahren 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Reinigung oder Auf- 
arbeitung von ionischen Flussigkeiten (IF). 

lonische FIQssigkeiten stellen eine Stoffklasse dar, die noch nicht lange Anwendung 
findet. Es handelt sich dabei urn relativ niedrigviskose, wenig konrosive, Salzschmel- 
zen, die bei relativ niedrigen Temperaturen - meist kleiner 100**C, bevorzugt bei Raum- 
temperatur - flussig sind. Sie werden zur Zeit an Hochschulen und der Industrie viel 
beforscht. Es gibt erste kommerzielle Anwendungen und es ist zu erwarten, das die 
Anzahl der Anwendungen in Zukunft stark steigen wird. Umfangreich werden ionische 
Flussigkeiten z.B. von Wasserscheid und Keim in der Angewandten Chemie 2000, 
1 12. 3926 - 3945 beschrieben. 

Als ionische FIQssigkeiten werden erfindungsgemaB solche Verbindungen bezeichnet, 
die mindestens eine positive und mindestens eine negative Ladung aufweisen, insge- 
samt jedoch ladungsneutral sind, und einen Schmelzpunkt unter 200^*0 aufweisen, 
bevorzugt unter 100, besonders bevorzugt unter 50X. 

Die lonischen Flussigkeiten konnen auch mehrere positive oder negative Ladungen 
aufweisen, beispielsweise 1 bis 5, bevorzugt Ibis 4, besonders bevorzugt 1 bis 3, 
ganz besonders bevorzugt 1 bis 2, insbesondere jedoch je eine positive und negative 
Ladung. 

Die Ladungen konnen sich an verschiedenen lokalisierten oder delokalisierten Berei- 
chen innerhalb eines Molekuls befinden, also betainartig, oder auf je ein getrenntes 
Anion und Kation verteilt sein. Bevorzugt sind solche lonischen Flussigkeiten, die aus 
mindestens einem Kation und mindestens einem Anion aufgebaut sind. Kation und 
Anion konnen, wie oben ausgefOhrt, ein oder mehrfach, bevorzugt einfach geladen 
sein. 

Selbstverstandlich sind auch Gemische verschjedener ionischer Flussigkeiten denkbar. 

Bevorzugt als Kation sind Ammonium- oder Phosphoniumionen, oder solche Kationen, 
die mindestens einen fOnf- bis sechsgliedrigen Heterocyclus enthalten, der mindestens 
ein Phosphor- oder Stickstoffatom sowie gegebenenfalls ein Sauerstoff- oder Schwe- 
felatom aufweist, besonders bevorzugt solche Verbindungen, die mindestens einen 
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funf- bis sechsgliedrigen Heterocyclus enthalten, der ein. zwei oder drei Stickstoffato- 
me und ein Schwefel- oder ein Sauerstoffatom aufweist, ganz besonders bevorzugt 
solche mit ein oder zwei Stickstoffatomen. 

Besonders bevorzugte lonische Flussigkeiten sind solche, die ein fVlolgewicht unter 
1000 g/mol aufweisen, ganz besonders bevorzugt unter 350 g/mol. 

Weiterhin sind solche Kationen bevorzugt, die ausgewahit sind aus den Verbindungen 
der Formein (la) bis (Iw), 
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(V) 



(w) 



sowie Oligo- bzw. Polymere, die diese Strukturen enthalten, 



wonn 



R\ R^, R^, R". R^ und R^ unabhangig voneinander jeweils Ci - Ci8-Alkyl, gegebe- 
nenfalls durch ein Oder mehrere Sauerstoff- und/oder Schwefelatome und/oder ein 
Oder mehrere substituierte oder unsubstituierte Iminogruppen unterbrochenes C2 - C18- 
Alkyl, Ce - Ci2-Aryl, C5 - Ci2-Cycloalkyl oder einen fOnf- bis sechsgliedrigen, Sauer- 
stoff-, Stickstoff- und/oder Schwefelatome aufweisenden Heterocyclus bedeuten oder 
zwei von ihnen gemeinsam einen ungesSttigten, gesflttigten oder aromatischen und 
gegebenenfalls durch ein oder mehrere Sauerstoff- und/oder Schwefelatome und/oder 
ein Oder mehrere substituierte oder unsubstituierte Iminogruppen unterbrochenen Ring 
bilden. wobei die genannten Reste jeweils durch funktionelle Gruppen, Aryl, AlkyI, Aryi- 
oxy, Alkyloxy, Halogen, Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiert sein kdnnen. 

R\ R^, R', R^, R* und R® kSnnen zusStzlich dazu Wasserstoff bedeuten. 

R^ kann daruberhinaus Ci - Ci8-Alky!oyl (Alkylcarbonyl), Ci - C18- Alkyloxycarbonyl, C5 
- Ci2-Cycloalkylcarbonyl oder Ce - Ci2-Aryloyl (Arylcarbonyl) bedeuten, wobei die ge- 
nannten Reste jeweils durch funktionelle Gruppen, Aryl, AlkyI, Aryloxy, Alkyloxy, Halo- 
gen, Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiert sein kSnnen. 

Darin bedeuten 

gegebenenfalls durch funktionelle Gruppen, Aryl, AlkyI, Aryloxy, Alkyloxy, Halogen, 
Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiertes Ci - Ci8-Alkyl beispielsweise Me- 
thyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl. sec-Butyl, tert.-Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, 
2-Etylhexyl, 2.4,4-Trimethylpentyl, Decyl, Dodecyl, Tetradecyl, Hetadecyl, Octadecyl, 
1,1-Dimethylpropyl, 1.1-Dimethylbutyl. 1,1,3,3-Tetramethylbutyl, Benzyl, 1-Phenylethyl, 
2-Phenylethyl, a.a-Dimethylbenzyl, Benzhydryl, p-Tolylmethyl,1-(p-Butylphenyl)-ethyl, 
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p-Chlorbenzyl, 2,4-Dichlorben2yl, p-Methoxybenzyl, m-Ethoxybenzyl, 2-Cyanoethyl, 
2-Cyanopropyl, 2-Methoxycarbonethyl, 2-Ethoxycarbonylethyl. 2-Butoxycarbonylpropyl, 
1 ,2-Di-(methoxycarbonyl)-ethyl, 2-Methoxyethyl, 2-Ethoxyethyl, 2-Butoxyethyl, Dietho- 
xymethyl. Diethoxyethyl, 1,3-Dioxolan-2-yl, 1,3-Dioxan-2-yl, 2-Methyl-1,3-dioxolan-2-yl, 

4- Methyl-1,3-dioxolan-2-yl, 2-lsopropoxyethyl, 2-Butoxypropyl, 2-OctyloxyethyI, Chlor- 
methyl. 2-Chlorethyl, Trichlormethyl, Trffluormethyl, 1,1-Dimethyl-2-chlorethyl, 2-Me- 
thoxyisopropyl, 2-Ethoxyethyl, Butylthiomethyl, 2-Dodecylthioethyl, 2-Phenylthioethyl, 
2,2,2-Trifluorethyl, 2-Hydroxyethyl, 2-Hydroxypropyl, 3-Hydroxypropyl, 4-Hydroxybutyl. 
6-Hydroxyhexyl, 2-Aminoethyl, 2-Aminopropyl, 3-Aminopropyl, 4-Aminobutyl, 6-Amino- 
hexyl, 2-Methylamlnoethyl, 2-Methylaminopropyl, 3-Methylaminopropyl, 4-Methyl- 
aminobutyl, 6-Methylaminohexyl, 2-Dimethylaminoethyl, 2-Dimethylaminopropyl, 3-Di- 
methylaminopropyl, 4-Dimethylaminobutyl, 6-Dimethylaminohexyl, 2-Hydroxy-2,2-di- 
methylethyl, 2-Phenoxyethyl, 2-Phenoxypropyl, 3-Phenoxypropyl, 4-Phenoxybutyl, 
6-Phenoxyhexyl, 2-Methoxyethyl, 2-Methoxypropyl, 3-Methoxypropyl, 4-Methoxybutyl, 
6-Methoxyhexyl, 2-Ethoxyethyl, 2-Ethoxypropyl, 3-Ethoxypropyl, 4-Ethoxybutyl Oder 

6- Ethoxyhexyl und, 

gegebenenfalls durch ein Oder mehrere Sauerstoff- und/oder Schwefelatome und/oder 
ein Oder mehrere substituierte oder unsubstituierte Imlnogruppen unterbrochenes Ca — 
Ci8-Alkyl beispielsweise 5-Hydroxy-3-oxa-pentyl, 8-Hydroxy-3,6-dioxa-octyl, 11-Hy- 
droxy-3,6,9-trioxa-undecyl, 7-Hydroxy-4-oxa-heptyl, 1 1-Hydroxy-4,8-dioxa-undecyl. 
1 5-Hydroxy-4,8, 1 2-trioxa-pentadecyl, 9-Hydroxy-5-oxa-nonyl, 1 4-Hydroxy-5, 1 0-oxa- 
tetradecyi, 5-Methoxy-3-oxa-pentyl, 8-Methoxy-3,6-dioxa-octyl, 11-Methoxy-3,6,9- 
trioxa-undecyl, 7-Methoxy-4-oxa-heptyl, 1 1-Methoxy-4,8-dioxa-undecyl, 15-Methoxy- 
4,8,1 2-trioxa-pentadecyl, 9-Methoxy-5-oxa-nonyl, 14-Methoxy-5,10-oxa-tetradecyl, 

5- Ethoxy-3-oxa-pentyl, 8-Ethoxy-3,6-dioxa-octyl, 1 1-Ethoxy-3,6,9-trioxa-undecyl, 

7- Ethoxy-4-oxa-heptyl, 1 1-Ethoxy-4,8-dioxa-undecyl, 15-Ethoxy-4,8,1 2-trioxa- 
pentadecyl, 9-Ethoxy-5-oxa-nonyi oder 14-Ethoxy-5,10-oxa-tetradecyl. 

Bilden zwei Reste einen Ring, so kdnnen diese Reste gemeinsam bedeuten 
1,3-Propylen, 1,4-Butylen, 2-Oxa-1 ,3-propylen, 1-Oxa-1,3-propylen, 2-Oxa-1,3- 
propylen, 1-Oxa-1,3-propenylen, 1-A2a-1,3-propenyien, 1-Ci-C4-Allcyl-1-aza-1,3- 
propenylen, 1,4-Buta-1,3-dienyien, 1-Aza-1,4-buta-1,3-dienylen oder 2-Aza-1 ,4-buta- 
1 ,3-dienylen. 

Die Anzahl der Sauerstoff- und/oder Schwefelatome und/oder Imlnogruppen ist nicht 
beschrSnkt. in der Regel betragt sie nicht mehr als 5 in dem Rest, bevorzugt nicht 
mehr als 4 und ganz besonders bevorzugt nicht mehr als 3. 



BASF Aktiengeseilschaft 



20020763 



PF 54391 DE 



6 

Weiterhin befinden sich zwischen zwei Heteroatomen in der Regel mindestens ein 
Kohlenstoffatom, bevorzugt mindestens zwei. 

Substituierte und unsubstituierte Iminogruppen l<6nnen beispielsweise Imino-, l\/lethyli- 
mino-, iso-Propyiimino, n-Butylimino oder tert-Butylimino sein. 

Weiteriiin bedeuten 

funktioneile Gruppen Carboxy, Carboxamid. Hydroxy, Di-(Ci-C4-Aikyl)-amino, C1-C4- 
Alkyloxycarbonyl, Cyano oder Ci-C4-Alkyloxy, 

gegebenenfails durch funktioneile Gruppen, Aryl, AlkyI, Aryloxy, Alkyloxy, Halogen, 
Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiertes Ce - Ci2-Aryl beispielsweise Pfienyl, 
Tolyl, Xylyl, a-Naphthyl, p-Naplithyl, 4-Diphenylyl, Chlorphenyl, Dichlorphenyl, Trich- 
lorphenyl, Difluorpfienyl, l\/letliylphenyl, Dimethylphenyl. Trimethylphenyl, Ethylphenyl, 
Diethylplienyl, iso-Propyiphenyl, tert.-Butylplienyl. Dodecylphenyl, Methoxyphenyl, Di- 
methoxyphenyl, Ethoxyplienyl, Hexyloxyphenyl, Methylnaplithyl, Isopropylnaplithyl, 
Chlornaphthyl, Ethoxynaplitliyl, 2,6-Dimethylphenyl, 2,4,6-Trimethylphenyl, 2,6-Di- 
methoxyphenyl, 2,6-Dichlorphenyl, 4-Bromplienyl, 2- oder 4-Nitroplienyl, 2,4- oder 
2,6-Dinitrophenyl, 4-Dimetliylaminophenyl, 4-Acetylplnenyl, IViethoxyethylplienyl oder 
Ethoxymethylphenyl, 

gegebenenfails durch funktioneile Gruppen, Aryl, AlkyI, Aryloxy, Alkyloxy, Halogen, 
Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiertes C5 - Ci2-Cycloalkyl beispielsweise 
Cyclopentyl, Cycloliexyl, Cyclooctyl, Cyclododecyl, Methylcyclopentyl, Dimethylcyclo- 
pentyl, Methylcyclohexyl, Dimettiylcyclohexyl. Diethylcyclohexyl, Butylcyclohexyl, Me- 
thoxycyclohexyl, Dimethoxycyclohexyl, Diethoxycyclohexyl, Butylthiocyclohexyl, Chlor- 
cyclohexyl, Dichlorcyclohexyl, Dichlorcyclopentyl sowie ein gesattigtes oder ungesattig- 
tes bicyclisches System wie z.B. Norbornyl oder Norbomenyl, 

ein fQnf- bis sechsgliedriger, Sauerstoff-, Stickstoff- und/oder Scfiwefelatome aufwei- 
sender Heterocyclus beispielsweise Furyl, Thiophenyl, Pyrryl. Pyridyl, Indolyl, Benzo- 
xazolyl, Dioxolyl, Dioxyl, Benzimidazolyl. Benzthiazolyl, Dimethylpyridyl, Metfiylchinolyi, 
Dimethylpyrryl, Methoxyfuryl, Dimethoxypyridyi, Difluorpyridyl, Methylthioplienyl. Iso- 
propylthioplienyl oder tert.-Butylthioplienyl und 

Ci bis C4-Alkyl beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl oder 
tert.-Butyl. 
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Ci - Ci8-AlkyIoyl (Alkylcarbonyl) kann beispielsweise sein Acetyl, Propionyl, n-ButyloyI, 
sec-ButyloyI, tert.-Butyloyl, 2-Etylhexylcarbonyl. DecanoyI, Dodecanoyl. Chloracetyl, 
Trichloracetyl oder Trifluoracetyl. 

5 Ci - Ci8- Alkyloxycarbonyl kann beispielsweise sein Methyloxycarbonyl, Ethyloxycar- 
bonyl, Propyloxycarbonyl, Isopropyloxycarbonyl, n-Butyloxycarbonyl, sec-Butyl- 
oxycarbonyl, tert.-Butyloxycarbonyl, Hexyloxycarbonyl, 2-Etylhexyloxycarbonyl oder 
Benzyloxycarbonyl. 

10 Cs - Ci2-Cycloalkylcarbonyl kann beispielsweise sein Cyclopentyicarbonyl, Cyclohexyl- 
carbony! oder Cyclododecylcarbonyl. 

Ce - Ci2-Aryloyl (Arylcarbonyl) kann beispielsweise sein Benzoyl, Toluyl, XyloyI, a- 
Naphthoyi, P-NaphthoyI, ChlorbenzoyI, Dichlorbenzoyl. TrichiorbenzoyI oder Trimethyl- 
15 benzoyl. 

Bevorzugt sind R\ R^, R^ R^, und R® unabhangig voneinander Wasserstoff. Methyl, 
Ethyl, n-Butyl, 2-Hydroxyethyl, 2-Cyanoethyl, 2-{Methoxycarbonyl)-ethyl. 2-(Ethoxy- 
carbonyO-ethyl, 2-{n-Butoxycarbonyl)-ethyl, Dimethylamino, Diethylamino und Chlor. 

Bevorzugt ist Methyl, Ethyl, n-Butyl, 2-Hydroxyethyl, 2-Cyanoethyl, 2-(Methoxy- 
carbonyl)-ethyl, 2-(Ethoxycarbonyl)-ethyl, 2-(n-Butoxycarbonyl)-ethyl, Acetyl. Propionyl, 
t-Butyryl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl oder n-Butoxycarbonyl. 

Besonders bevorzugte Pyridiniumionen (la) sind solche, bei denen einer der Reste R^ 
bis R^ Methyl, Ethyl oder Chlor ist, R^ Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und alle ande- 
ren Wasserstoff sind, oder R^ Dimethylamino, R^ Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 
alle anderen Wasserstoff sind oder R^ Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und alle ande- 
ren Wasserstoff sind oder R^ Carboxy oder Carboxamid, R^ Acetyl, Methyl, Ethyl oder 
n-Butyl und alle anderen Wasserstoff oder R^ und R^ oder R^ und R^ 1,4-Buta-1,3- 
dienylen, R^ Acetyl. Methyl, Ethyl oder n-Butyl und alle anderen Wasserstoff sind. 

Besonders bevorzugte Pyridaziniumionen (lb) sind solche, bei denen einer der Reste 
R^ bis R^ Methyl oder Ethyl, R^ Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und alle anderen 
35 Wasserstoff oder R^ Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl. und alle anderen Wasserstoff 
sind. 



25 




Besonders bevorzugte Pyrimidiniumionen (Ic) sind solche, bei denen R^ bis R^ Was- 
serstoff oder Methyl. R^ Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und R^ Wasserstoff, Methyl 
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Oder Ethyl ist, Oder und Methyl, R^ Wasserstoff und R^ Wasserstoff, Methyl oder 
Ethyl und R^ Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl ist. 

Besonders bevorzugte Pyraziniumionen (Id) sind solche, be! denen 
R' bis R^ alle Methyl und 

R^ Acetyl. Methyl, Ethyl oder n-Butyl oder R^ Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und alle 
anderen Wasserstoff sind. 

Besonders bevorzugte Imidazoliumionen (le) sind solche, bei denen unabhangig von- 
einander 

R^ ausgewahit ist unter Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, n-Pentyl, n-Octyl, n-Decyl, n- 
Dodecyl, 2-Hydroxyethyl oder 2-Cyanoethyl, 
R^ Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 

R^ bis R^ unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl oder Ethyl bedeuten. 

Besonders bevorzugte 1 H-Pyrazoliumionen (If) sind solche, bei denen unabhangig 
voneinander 

R\ unter Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 

R^, R^ und R^ unter Wasserstoff oder Methyl und 

R^ unter Acetyl, Methyl. Ethyl oder n-Butyl ausgewahit sind. 

Besonders bevorzugte 3H-Pyrazoliumionen (Ig) sind solche, bei denen unabhangig 
voneinander 

R^ unter Wasserstoff, Methyl oder Ethyl. 

R^ R^ und R'* unter Wasserstoff oder Methyl und 

R^ unter Acetyl. Methyl. Ethyl oder n-Butyl ausgewShlt sind. 

Besonders bevorzugte 4H-Pyrazoliumionen (Ih) sind solche, bei denen unabhangig 
voneinander 

R^ bis R"* unter Wasserstoff oder Methyl und 

R^ unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl ausgewahit sind. 

Besonders bevorzugte 1-Pyrazoliniumionen (li) sind solche, bei denen unabhangig 
voneinander 

R^ bis R® unter Wasserstoff oder Methyl und 

R^ unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl ausgewahit sind. 

Besonders bevorzugte 2-Pyrazoliniumionen (Ij) sind solche, bei denen unabhangig 
voneinander 

R^ unter Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Phenyl. 
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unter Acetyl, Methyl. Ethyl Oder n-Butyl und 

bis R® unter Wasserstoff oder Methyl ausgewShlt sind. 

Besonders bevorzugte 3-Pyrazoliniumionen (Ik) sind solche, be! denen unabhangig 
5 voneinander 

Oder R^ unter Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Phenyl, 
R^ unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 
R^ bis R® unter Wasserstoff oder Methyl 
ausgewahit sind. 

10 

Besonders bevorzugte Imidazoliniumionen (II) sind solche, be! denen unabhangig von- 
einander 

R^ Oder R^ unter Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Butyl oder Phenyl, 
R^ unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 
^0- 15 R^ Oder R^ unter Wasserstoff, Methyl oder Ethyl und 
R^ Oder R® unter Wasserstoff oder Methyl 
ausgewdhit sind. 

Besonders bevorzugte imidazoliniumionen (Im) sind solche, bei denen unabhangig 
20 voneinander 

R^ Oder R^ unter Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 
R^ unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 
R^ bis R® unter Wasserstoff oder Methyl 
ausgewahit sind. 

25 

Besonders bevorzugte Imidazoliniumionen (In) sind solche, bei denen unabhangig 
voneinander 

^ R\ R2 Oder R^ unter Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 

Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 
30 R* bis R® unter Wasserstoff oder Methyl 
ausgewahit sind. 

Besonders bevorzugte Thiazoliumionen (lo) oder Oxazoliumionen (Ip) sind solche, bei 
denen unabhangig voneinander 
35 R^ unter Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Phenyl, 
R^ unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 
R^ Oder R^ unter Wasserstoff oder Methyl 
ausgewahit sind. 
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Besonders bevorzugte 1.2,4-Triazoliumionen (Iq) und (Ir) sind solche, bei denen unab- 
hangig voneinander 

Oder unter Wasserstoff, Methyl, Ethyl Oder Phenyl, 
R^ unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 
R^ unter Wasserstoff. Methyl oder Phenyl 
ausgewahit sind. 

Besonders bevorzugte 1,2,3-Triazoliumionen (Is) und (It) sind solche, bei denen unab- 
hangig voneinander 

R^ unter Wasserstoff, Methyl oder Ethyl. 

R^ unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 

R^ Oder R^ unter Wasserstoff oder Methyl ausgewahit sind oder 

R^ und R^ 1,4-Buta-1.3-dienylen und alle anderen Wasserstoff sind. 

Besonders bevorzugte Pyrrolidiniumionen (lu) sind solche, bei denen unabhangig von- 
einander 

R'' und R^ unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl ausgewahit sind und 
R^. R^ R^ und R^ Wasserstoff bedeuten. 

Besonders bevorzugte Ammoniumionen (Iv) sind solche. bei denen unabhangig von- 
einander 

R'' unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 

R\ R^, und R^ unter Methyl, Ethyl. n-Butyl. 2-Hydroxyethyl, Benzyl oder Phenyl ausge- 
wahit sind. 

Besonders bevorzugte Phosphoniumionen (Iw) sind solche, bei denen unabhangig 
voneinander 

R^ unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 

R\ R^, und R^ unter Phenyl, Phenoxy, Ethoxy und n-Butoxy ausgewahit sind. 

Unter diesen sind die Ammonium-. Phosphonium-, Pyridinium- und Imidazoliumionen 
bevorzugt. 

Ganz besonders bevorzugt sind als Kationen 1,2-Dimethylpyridinium, 1 -Methyl-2-ethyl- 
pyridinium, 1-Methyl-2-ethyl-6-methylpyridinium, N-Methylpyridinium, 1-Butyl-2-methyl- 
pyridinium, 1-Butyl-2-ethylpyridinium. 1-Butyl-2-ethyl-6-methylpyridinium, N-Butyl- 
pyridinium, 1-Butyl-4-methylpyridinium, 1,3-Dimethylimidazolium, 1,2,3-Trimethyl- 
imidazolium. 1-n-Butyl-3-methylimidazolium. 1,3.4,5-Tetramethylimidazolium, 1,3,4-Tri- 
methylimidazolium. 2,3-Dimethylimidazolium, 1-Butyl-2,3-dimethylimidazolium. 3.4-Di- 
methylimidazolium. 2-Ethyl-3.4-dimethylimldazolium, 3-Methyl-2-ethylimidazol. 3-Butyl- 
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1-methylimidazolium, 3-Butyl-1 -ethylimidazolium, 3-Butyl-1 ,2-dimethylimidazolium, 
1 ,3-Di-n-Butylimidazolium, 3-Butyl-1 .4,5-Trimethylimidazolium. 3-Butyl-1 ,4-Dimethyl- 
imidazolium, 3-Butyl-2-methylimidazolium, 1,3-Dibutyl-2-methylimidazolium, 3-Butyl-4- 
methylimidazolium, 3-Butyl-2-ethyI-4-methylimidazolium und 3-Butyl-2-ethylimi- 
dazolium, 1-Methyl-3-Octylimidazolium. 1-Decyl-3-Methylimidazolium. 

Insbesondere bevorzugt sind 1-Butyl-4-methylpyridinium, l-n-Butyl-3-methyl- 
imidazolium und 1-n-Butyl-3-ethylimidazolium. 

Als Anionen sind prinzipiell alle Anionen denkbar. 

Bevorzugt als Anionen sind Halogenide, P, cr, Br , r, Acetat CH3COO*, Trifluoracetat 
CF3COO', Triflat CF3SO3", Sulfat SO/", Hydrogensulfat HS04', Methylsulfat CH3OSO3-, 
Ethylsulfat C2H50S03-, Sulfit SOz^\ Hydrogensulfit HS03-, Aluminiumchloride AlCU', 
AI2CI/, AlgClio", Aluminiumtribromid AIBr4", Nitrit NO/, Nitrat N03", Kupferchlorid CuCIs*, 
Phosphat P04^ Hydrogenphosphat HP04^', Dihydrogenphosphat H2PO4", Carbonat 
COa^", Hydrogencarbonat HCOs". 

lonische Flussigkeiten konnen zur Verbessemng von Umsatz und /oder Selektivitat von 
Reaktionen eingesetzt werden. Hier wirken sie entweder selbst katalytiscln oder als 
geeignetes Losungsmittel. Ein weiteres groRes Einsatzgebiet ist die Verwendung von 
ionischen Flussigkeit als Hilfsstoff bei der Stofftrennung. Hier konnen sie bei der Destil- 
lation (Extraktiv-Destillation), bei der Extraktion, Absorption oder den Membranverfah- 
ren eingesetzt werden. In der WO 02/074718 ist die Verwendung ionischer Flussigkei- 
ten als Zusatzstoff fur die Trennung engsiedender oder azeotroper Gemische offen- 
bart. Ferner sind sie als Warmeubertragermedium oder Elektrolyt fur Batterien ver- 
wendbar. Der Einsatz in jeder dieser Verwendung fuhrt entweder zur Verdunnung oder 
Verschmutzung der Ionischen Flussigkeit, so dass sie entweder aufgearbeitet oder 
entsorgt werden muss. 

Bisher ist die Herstellung ionischer Flussigkeiten aufgrund der geringen Mengen noch 
relativ teuer (ca. 1000 Euro/kg). Bei groSeren Kapazitaten sind Kosten von ca. 20 - 
10 Euro/kg mdglich. Aufgrund dieser immer noch relativ hohen Stoffkosten ist es wun- 
schenswert und fur die Wirtschaftlichkeit eines Verfahrens wesentlich, dass die ioni- 
sche Flussigkeit so lange wie moglich verwendet und recycelt werden kann. Dieses 
wird normalerweise in einenn Verfahren durch Ruckfuhrstrome bewerkstelligt. Verun- 
reinigungen, insbesondere schwerfluchtige, reichern sich in diesen Ruckfuhrstromen 
an. Diesem begegnet man mit einem Ausschleusungsstrom, der das Aufpegein verhin- 
dert oderzumindest verringert. Die ausgeschleuste verunreinigte ionische Flussigkeit 
stent einen erheblichen Wert dar und man ist bestrebt, diese wiederzugewinnen. 



BASF Aktiengesellschaft 



20020763 



PF 54391 DE 



12 

Die Abtrennung von leichter siedenden Komponenten aus lonischen Flilssigkeiten ges- 
taltet sich meist einfacher, da die ionischen Flussigkeiten einen niclit messbaren 
Dampfdruck aufweisen. Die Abtrennung der leicliter siedenden Komponenten ge- 
schielit durcli einfache Verdampfung bzw. Rektifikation. 

Problematisch erweist sich jedocli die Abtrennung von schwersiedenden Verunreini- 
gungen von den ionischen Flussigkeiten. Hierbei sind unter Schwersiedern solche 
Substanzen zu verstehen, die unter Anwendung der Destination schlecht von einer 
ionischen Fiussigkeit abzutrennen sind. Das konnen Polymere sein. die uberhaupt kei- 
nen messbaren Dampfdruck haben oder Substanzen, die nur einen geringen Dampf- 
dmck von etwa kleiner als 10 mbar, bevorzugt kleiner 1 mbar bei Raumtemperatur ha- 
ben. Weiterhin konnen es Substanzen sein, die besonders stark mit ionischen Flussig- 
keiten wechselwirken, so dass sie nur unvollstandig aus der lonischen Fiussigkeit ent- 
fernt werden konnen. Eine wirtschaftliche Aufreinigung der lonischen Fiussigkeit ist hier 
durch Verdampfung nicht moglich. 

Es ist bekannt, ipnische Flussigkeiten mittels Extraktion von anderen Substanzen zu 
trennen. Dies wird z.B. nach der Synthese der ionischen Flussigkeiten angewendet 
und ist in Wasserscheid und Welton Jonic liquids in synthesis" 2003 WILEY-VCH Ver- 
lag, Weinheim (Seite 17) beschrieben. Nachteiiig ist dabei, dass haufig kein geeignetes 
Losungsmittel gefunden wird und bei der Trennung eine erhebliche Menge an loni- 
scher Fiussigkeit verloren geht, da sie sich aufgrund geringer Mischungslucken eben- 
falls in dem Extraktionsmittel last Geeignet ist die Extraktion daher vor allem fur unpo- 
lare Schwersieder, die sich gut in unpolaren (organischen) Losungsmittein losen. Diese 
Losungsmittel mischen sich kaum mit den meisten lonischen Flussigkeiten und konnen 
daher oft relativ leicht abgetrennt werden. Es kann jedoch auch dazu kommen. dass 
die storende Verunreinigung sich nicht aus der IF herauswaschen lasst. Diese ist vor 
allem bei polaren Schwersiedern zu beobachten. Dann mussen polare Losungsmittel 
eingesetzt werden, die sich besser mit der lonischen Fiussigkeit mischen, was den 
unerwunschten Verlust an Wertstoff (ionischer Fiussigkeit) weiter erhoht. 

In Ind. Eng. Chem. Res. (2001), 40(1). 287-292 wird von Prof. Brennecke als alternati- 
ves Verfahren die Reinigung von lonischen Flussigkeiten mit uberkritischem CO2 be- 
schrieben. Diese Vorgehensweise ist aber technisch relativ aufwendig. 

Es stellte sich somit die Aufgabe, ein alternatives Verfahren zur Reinigung von Gemi- 
schen enthaltend ionische Flussigkeiten zu finden, welches den genannten Nachteilen 
abhilft und das eine verfahrenstechnisch einfache und wirtschaftliche Auftrennung er- 
moglicht. 
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DemgemSss wurde ein Verfahren zur Aufarbeitung eines Gemisches enthaltend ioni- 
schen FIQssigkeiten und eine weitere Substanz gefunden, welches dadurch gekenn- 
zeichnet ist, dass man die enthaltene Substanz mittels adsorptiver Trennverfahren ab- 
trennt. 

5 

Adsorptive Trenntechniken erwiesen sich bei dam erfindungsgemaBen Verfahren als 
verfahrenstechnisch einfache und wirtschaftliche Varianten zur Abtrennung. Generell 
kennzeichnet adsorptive Trenntechniken, dass die lonische Flussigkeit mit einem Fest- 
stoff (dem Adsorbens) in Kontakt gebracht wird und sich Verunreinigungen an der 
10 Oberflache des Adsorbens anreichern. Dadurch kann die IVIenge der Verunreinigungen 
verringert Oder die Verunreinigung ganz von der lonischen Flussigkeit getrennt werden. 
Als fur das erfindungsgemaSe Verfahren besonders geeignete adsorptive Trennverfah- 
ren zeigten sich die Chromatographie. Adsorption und lonentausch, die im folgenden 
naher beschrieben werden. 

Chromatographie 

Das Verfahren ist beispielhaft in Figur 1 dargestellt. Hierbei wird die verschmutzte loni- 
sche Flussigkeit in einen kontinuierlich flieBenden Losungsmittelstrom mittels einer 
20 Spritze (1) injiziert und zur chromatographischen Saule (2) transportiert. Dort adsorbie- 
ren die lonische Flussigkeit und die Verunreinigungen an der stationaren Phase (Ad- 
sorbens). Losungsmittel und Adsorbens werden vom Fachmann durch Routineversu- 
che so ausgewahit, dass die Adsorption von ionischer Flussigkeit und Verunreinigung 
unterschiedlich stark sind. Dieses fuhrt zu einer unterschiedlich schnellen Wanderung 
25 der verschiedenen Substanzen durch die SSule. Wenn die Saule lang genug und der 
Trennfaktor hinreichend grolJ ist, findet eine Basislinientrennung statt, so dass durch 
Ventilumschaltung die Komponenten voneinander getrennt werden konnen und sich 
nur noch im Losungsmittel befinden. 

30 Nach der chromatographischen Trennung trennt man das Losungsmittel von der ioni- 
schen Flussigkeit. Dies kann durch bekannte Trennschritte wie Verdampfung oder Kris- 
tallisation erfolgen. 

Als geeignete stationare Phasen erwiesen sich z.B. Silicagele, reversed phase Silica- 
35 gele, Molekularsiebe, Zeolithe, Aluminiumoxide, saure und basische lonentauscher. 
Das Losungsmittel sollte mit der ionischen Flussigkeit mischbar sein. Es elgnen sich 
insbesondere polarere Losungsmittel wIe z.B. Wasser, Aceton, Methanol, Ethanol, 
Propanol, Acetonitril sowie Gemische daraus. 
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Neben der hier beschriebenen diskontinuierlichen Chromatographie sind auch kontinu- 
ierliche chromatographische Trennverfahren geeignet, wie z.B. die simulierte Ge- 
genstromchromatographie. Hierunter versteht man ein chromatographisches Verfah- 
ren, bei dem die zu reinigende lonische Flussigkeit nicht mehr diskontinuierlich uber 
eine Injektion, sondern kontinuierlich zugegeben wird. Die gereinigte lonische Flussig- 
keit und die Verunreinigung werden ebenso kontinuierlich aus der Apparatur entfernt. 
Wie eine solche Aniage funktioniert, ist Stand der Technik und kann z.B. in Y. Beste, 
„Simulierte Gegenstromchromatographie fur Mehrkomponenten- und kinetisch kontrol- 
lierte Systeme", Fortschritt-Berichte VDI Nr. 712, nachgelesen werden. Dabei empfeh- 
len sich die gleichen Einsatzstoffe als Adsorbens bzw. Losungsmittel wie voranstehend 
en/vahnt. 

Adsorption bzw. lonentausch 

Hier ist im Gegensatz zur Chromatographie vorteilhafterweise kein Losungsmittel er- 
forderllch. das mit der lonischen Flussigkeit in Kontakt kommt und mithin ist auch keine 
Trennung vom LSsungsmittel durch einen Eindampfungsschritt notwendig. Bei der Ad- 
sorption Oder beim lonentausch leitet man die mit der zusatzlichen Substanz verunrei- 
nigte lonische Flussigkeit direkt uber eine Saule, die entweder ein Adsorbens (pulver- 
fonnig in der Saule) oder ein lonentauscherharz enthalt. Als Adsorbens eignen sich 
bevorzugt Adsorberharz, Aktivkohle, Zeolithe, Aluminiumoxide, Molsieb oder Silicagel 
sowie reversed phase Silicagele. Im Fall des Adsorbens adsorbieren die Verunreini- 
gungen an der stationSren Phase (Adsorbens) bzw. im Fall des lonentauschs werden 
die Verunreinigungen durch elektrische Wechselwirkungen an das lonentauscherharz 
gebunden. Die lonische Flussigkeit verlasst die Saule in gereinigter Form. 

Die stationare Phase kann nach einmaliger VenA/endung entsorgt werden, bevorzugt 
wird sie nach einer Reinigung einer erneuten Verwendung zugefuhrt. Hierzu wird die 
stationare Phase mit einem geeigneten Regeneriermedium wie Wasserdampf, L6- 
sungsmitteln. Sauren oder Laugen (bei Umgebungs- oder erhohter Temperatur) rege- 
neriert. Es muss dann lediglich das Regeneriermedium mit den darin befindlichen Ver- 
unreinigungen entsorgt werden. 

Adsorption und lonentausch konnen diskontinuierlich (d.h. ein Festbett durchlSuft 
nacheinander alle einzelnen Schritte), quasikontinuierlich (d.h. es werden zwei Festbet- 
ten wechselweise betrieben) oder vollkontinuierlich (Karussellanordnungen mit 16 - 32 
Saulen und einem Multiport-Ventil) erfolgen. 

Die stationare Phase kann dabei als Festbett, Schwebebett oder Wirbelbett vorliegen. 
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Das erfindungsgemalie Verfahren bietet eine verfahrenstechnisch einfache und wirt- 
schaflliche Moglichkeit, ionische Flussigkeiten aus Gemischen in reiner Form abzu- 
trennen. Somit ist es moglich, die bei vielen Verfahren anfallenden Gemische, welche 
ionische Flussigkeiten enthalten, entsprechend aufzuarbeiten und die gereinigte ioni- 
5 sche Flussigkeit erneut als Einsatzstoff in dieses Verfahren einzubringen. Hierdurch 
sinkt der Verbrauch an ionischer Flussigkeit erheblich und die anfallenden Abfallstrome 
werden minimiert, was neben der Vereinfachung des Verfahrens auch zu einer Erho- 
hung der Wirtschaftlichkeit fQhrt. Besonders eignet sich das erfindungsgemaSe Verfah- 
ren zur Abtrennung von schwersiedenden Komponenten, die haufig farbgebend sind 
10 und/oder die Eigenschaften der ionischen FIQssigkeit abschwachen und/oder sonstige 
negative Einflusse haben 



1 5 Beispiel 1 . Schuttelversuche 

Bei der verwendeten ionischen Flussigkeit (IF) handelte es sich urn 1-Methylr 
Immidazoliumhydrogensulfat. Sie ist nahezu farblos. Nach einigen Anwendungen lag 
die IF verschmutzt vor. Sie wurde einerseits dunkler. ein Vorgang der regelmaSig bei 

20 dem Einsatz von IF bei erhohten Temperaturen zu beobachten ist, Hinzu kam eine 
stark dunkelgrune Farbe, die wahrend einer Destination entstand. Durch Eindampfen 
im Rotationsverdampfer konnten alle fluchtigen Komponenten entfernt werden. Die 
Farbe veranderte sich dabei kaum. Sie wurde konzentrierter. Die Rontgenfluoreszenz- 
analyse der verschmutzten IF zeigte S in groBeren Mengen an. Ferner wurden Al, Cr, 

25 Mg, Fe, Ni, Cu nachgewiesen (< 1000 ppm). 

Im Schuttelversuch wurde jeweils 25 ml dieser verschmutzten IF Qber 24 Stunden mit 
verschiedenen Adsorbentien in Kontakt gebracht. Danach wurde die Flussigkeit abfilt- 



riert. Der Vergleich der Filtrate mit der Ausgangsprobe ergab in alien Fallen eine deutli- 



30 che Aufhellung der Farbe und damit einen klar sichtbaren Reinigungseffekt. Getestet 
wurden Silicagele. Adsorberharze, lonentauscher, Aktivkohlen und Aluminiumoxide. 
Der Reinigungseffekt war etwas schwScher bei Aluminiumoxid und besser bei lonen- 
tauschem und Adsorberharzen. MittelmSBig verhielten sich Aktivkohlen. Quantifiziert 
wurde der Reinigungseffekt Qber die EntfSrbung. Je weniger grun die Ionische Flussig- 

35 keit. desto besser der Reinigungseffekt. 

Beispiel 2, Saulenversuche 



Beispiele 




40 



Es wurde eine 1 x 25 cm Saule verwendet, die mit einem Adsorberharz (Copolymer 
Polystyrol-Divinylbenzol) als stationarer Phase gefullt war. VE-Wasser wurde als 
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Eluent kantinuierlich durch die Saule mit dem Harz gepumpt. Detektiert wurde am Aus- 
tritt der Saule mit einem UV-VIS-Detektor. Zur Verbesserung der FlielJfahigkeit wurde 
die verschmutzte IF vor der Injektion mit Wasser verdunnt. Die mehrfache Injektion von 
bis zu 200 |jl der IF auf das Harz ergab bei 220 nm jeweils einen symmetrischen Peak 
5 und bei 430 nm keinen detektierbaren Peak. Bei Injektionen in das System ohne Saule 
wurden bei beiden Welienlangen Peaks detektiert. Daraus ergibt sich, dass die farbge- 
benden Substanzen auf dem Harz adsorbiert wurden. 

Nacli den Injektionen wurde von Wasser auf Isopropanol als L6sungsmittel gewech- 
1 0 selt. Vor der Isopropanolfront wurde ein deutlich be! 430 nm sichtbarer groSer Peak 
beobachtet, was dafur spricht, dass die farbgebenden Substanzen desorbiert wurden. 
Auch mit anderen im Vergleich zu Wasser weniger polaren Losungsmittein konnte eine 
ahnliche Desorption der Saule erreicht werden. Erfolgreiche Desorptionsversuche wur- 
de z.B. mit Ethanol und Methanol durchgefuhrt. 

Vergleichsbeispiel 

Mit der gleichen AusgangsIOsung der verschmutzten lonischen Flussigkeit wurde ein 
Extraktionsversuch durchgefuhrt. Dazu wurden 25 g lonische Flussigkeit mit 25 g n-He- 
20 xan gemischt und bei Umgebungstemperatur uber mehrere Stunden geruhrt. Nach 
Beendung der Durchmischung trennten sich die beiden Phasen wieder. Die oberer 
Phase (n-Hexan) blieb klar und farblos und die untere Phase (lonische Flussigkeit) war 
auch unverandert. Es fand also keine Reinigung statt. 



9 
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Figur 1 : 
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Reinigung Oder Aufarbeitung von lonischen Flussigkeiten mit adsorptiven Trennver- 
fahren 

Zusammenfassung 

Verfahren zur Aufarbeitung eines Gemisches enthaltend ionischen Flussigkeiten und 
eine weitere Substanz, wobei nnan die enthaltene Substanz mittels adsorptiver 
Trennverfahren abtrennt. 



